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Resumen 
Se sintetizaron, caracterizaron y se realizaron estudios teóricos del tipo PM3 de los 
ligantes 3-metilindeno, 1-t-butilindeno, 3-t-butilindeno, 1-trimetilsililindeno y del nuevo  
ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorbencil)indeno con el fin de comprobar que la presencia de 
los grupos sustituyentes en el indeno pudieran aumentar la densidad electrónica en los 
ligantes. 
También, se sintetizaron y caracterizaron los complejos organometálicos RuCl(η5-
C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 con los que se realizaron estudios 
preliminares de hidroformilación en fase homogénea del estireno. 
  
Palabras clave: Indeno, densidad electrónica, ligante, hidroformilación, rutenio, 
homogénea 
 
 
Abstract 
Were synthesized, characterized and were conducted theoretical studies of the type PM3 
of the ligands 3-methylindene, 1-t-butylindene, 3-t-butylindene, 1-trimethylsilylindene and 
the new ligand 3-(2,3,4,5,6-pentafluorbenzyl)indene with the purpose of corroborate that 
presence of substituent groups on the indene may enhance the electronic density on the 
ligands. 
Also, were synthesized and characterized the organometallic complexes RuCl(η5-
C9H7)(PPh3)2 and RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2with the carried out preliminary studies of 
hydroformilation in homogeneous phase of styrene 
  
 Keywords: indene, electronic density, ligand, hydroformylation, ruthenium, 
homogeneous. 
 
  

Contenido XI
 
 
Contenido 
Pág. 
Resumen………………………………………………………………………………………….IX 
Lista de figuras………………………………………………………………………………...XIII 
Lista de tablas………………………………………………………………………………….XV 
Introducción………………………………………………………………………………………1 
1.    Capítulo 1. Estado actual del tema………………………………………………………5 
1.1 Modos de coordinación de indeno………………………………………………....6 
       1.2      Catálisis homogénea………………………………………………………………...9 
              1.2.1       Participación de algunos derivados del tipo indenil-rutenio en catálisis  
                             homogénea…………………………………………………………………...9 
              1.2.2       Hidroformilación…………………………………………………………….14 
2.    Capítulo 2. Parte experimental………………………………………………………....17 
2.1 Síntesis de 3-metilindeno………………………………………………………….17 
2.2 Síntesis de la mezcla de 1-t-butilindeno y 3-t-butilindeno……………………...18 
2.3 Síntesis de 1-trimetilsililindeno……………………………………………………19 
       2.4      Síntesis de 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno………………………………19 
       2.5      Síntesis del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2…………………………………….20 
       2.6      Síntesis del complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2……………………………20 
       2.7      Ensayos de hidroformilación de estireno en fase homogénea con los   
                  complejos RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2…………….21 
3.    Capítulo 3.  Análisis y discusión de los resultados………………………………...23 
       3.1      Síntesis y caracterización de los ligantes derivados de indeno……………….23 
               3.1.1      Síntesis de los ligantes…………………………………………………….24 
               3.1.2      Caracterización de los ligantes……………………………………………26 
                         3.1.2.1     Caracterización del ligante 3-metilindeno………………………26 
                         3.1.2.2     Caracterización de la mezcla de isómeros 1-t-butilindeno y  
                                         3-t-butilindeno……………………………………………………...27 
                         3.1.2.3     Caracterización del ligante 1-trimetilsililindeno…………………29 
                         3.1.2.4     Caracterización del ligante  
                                         3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno…………………………...31 
              3.1.3       Comparación del comportamiento electrónico de los ligantes……......34 
              3.1.4       Cálculos semi- empíricos del tipo PM3…………………………………36 
XII Nuevos complejos derivados de indenil-rutenio con posible aplicación en  catálisis homogénea 
 
 
       3.2      Síntesis y caracterización de los complejos organometálicos…………………39  
                       3.2.1         Síntesis del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y su derivado   
                                        RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2……………………………………..39 
                       3.2.2         Caracterización de los complejos organometálicos…………….41 
                                   3.2.2.1     Caracterización del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2…...41 
                                   3.2.2.2     Caracterización del complejo  
                                                   RuCl[η5-1(CH3)C9H6](PPh3)2………………………………44 
4.    Capítulo 4. Estudios preliminares de hidroformilación en fase homogénea de     
                           olefinas……………………………………………………………………….47 
                4.1      Ensayos de hidroformilación de estireno  en fase homogénea…………48 
                       4.1.1         Caracterización de los productos de la hidorformialción de  
                                        estireno con el complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2………..48 
                       4.1.2         Caracterización de los productos de la hidroformilación de  
                                        estireno con el complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2………………...55 
5.    Conclusiones y recomendaciones……………………………………………………..57 
                5.1     Conclusiones………………………………………………………………….57 
                5.2     Recomendaciones…………………………………………………………....58 
6.    Anexos.  Espectros de RMN y masas MALDI-TOF………………………………….59 
7.    Bibliografia………………………………………………………………………………....99 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Contenido XIII
 
 
Lista de figuras 
Pág. 
 
Figura 1-1. Ejemplos de modos de coordinación del anillo de indeno…………………….. 5  
Figura 1-2. Ejemplos de modos de coordinación de indeno con metales de transición  
                   Fe, Ru y Os…………………………………………….........................................5 
Figura 1-3. Reacción de isomerización de alcoholes alílicos………………………………..8 
Figura 1-4. Hidratación de alquinos terminales……………………………………………….9 
Figura 1-5. Ciclopropanación e hidroformilación de olefinas……………………………….10 
Figura 1-6. Algunos derivados del tipo indenil-rutenio empleados en polimerización     
                   radicalaria…………………………………………………………………………..10 
Figura 1-7. Modelo ciclo catalitico propuesto para hidroformilación de olefinas………....12 
Figura 1-8. Productos obtenidos de la hidroformilación de olefinas……………………….13 
Figura 3-9. Cambio de hapticidad en el indeno……………………………………………...21                                                             
Figura 3-10. Derivados del ligante indeno……………………………………………………22 
Figura 3-11. Desprotonación del indeno……………………………………………………..23 
Figura 3-12.  Resumen de la síntesis de los derivados del indeno………………………..23 
Figura 3-13. Espectro de  RMN 1H del ligante 3-metilindeno………………………………24 
Figura 3-14. Espectro de  RMN 1H de la mezcla de isómeros 1-t-butilindeno y 
                     3-t-butilindeno……………………………………………………………………26 
Figura 3-15. Espectro de RMN 1H del ligante 1-trimetilsililindeno…………………………28 
Figura 3-16. Espectro de RMN 1H del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno……30 
Figura 3-17. Espectro de RMN 19F del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno…. 31 
Figura 3-18. Fragmentos del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno……………...32 
Figura 3-19. Comparación entre de los espectros de RMN 1H de los derivados de indeno. 
Figura 3- 20. Mapa del potencial electrostático del indeno…………………………………35 
Figuras 3-[21 y 22]. Mapas del potencial electrostático de los derivados 3-metilindeno y 
                                 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno respectivamente…………….36 
 
XIV Nuevos complejos derivados de indenil-rutenio con posible aplicación en  catálisis homogénea 
 
 
 
Figuras 3-[23 y 24]. Mapas del potencial electrostático de los derivados 3-t-bitilineno y  
                                 1-t-butilindeno respectivamente……………………………………….36 
Figura 3-25. Mapa del potencial electrostático del derivado 1-trimetilsililindeno…………37 
Figura 3-26. Desprotonación de los ligantes en hexano……………………………………38 
Figura 3-27. Síntesis  de  los  complejo   RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2    y 
                      RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 en tolueno……………………………………..38 
Figura 3-28. Espectro de RMN 1H del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2…………………..39 
Figura 3-29. Espectro de RMN 31P del  complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2…………………39 
Figura 3-30. Geometría propuesta para la estructura de complejo  
                      RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2…………………………………………………………..41 
Figura 3-31. Rompimientos del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 ………………………….41 
Figura 3-32. Espectro de RMN 1H del complejo RuCl(η5-1-(CH3)C9H6)(PPh3)2………….42 
Figura 3-33. Espectro de RMN 31P del complejo RuCl(η5-1-(CH3)C9H6)(PPh3)2…………43 
Figura 3-34. Rompimientos del complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2………………….44 
Figura 4-35. Cromatograma de los productos de la hidroformilación de estireno  
                     con el complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2…………...............................47 
Figura 4-36. Producto de la hidrogenación del estireno  con el complejo  
                     RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2…………………………………………………..48 
Figura 4-37. Productos de la hidroformilación del estieno con el complejo                                      
                     RuCl(η5-1-(CH3)C9H6)(PPh3)2…………………………………………………..48 
Figura 4-38. Inserción de hidrógeno al enlace olefínico del estireno  para la formación de  
                     los aldehídos correspondientes…………………………………………………49 
Figura 4-39. Espectro de masas del etilbenceno……………………………………………50 
Figura 4-40. Fragmentación del etilbenceno…………………………………………………50 
Figura 4-41. Espectro de masas del 3-fenilpropionaldehído……………………………….51 
Figura 4-42. Fragmentación del 3-fenilpropionaldehído…………………………………….52 
Figura 4-43. Espectro de masas del 2-fenilpropionaldehído……………………………….52 
Figura 4-44. Fragmentación del 2-fenilpropionaldehído…………………………………….53 
 
 
 
 
Contenido XV
 
 
Lista de tablas 
Pág. 
 
Tabla 2-1. Condiciones de reacción para la hidroformilación de estireno en fase homogénea con    
                  RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2……………………………………20  
Tabla 3-2. Resultados de los cálculos semi-empíricos del tipo PM3 de los ligantes derivados del   
                  indeno (sustituidos en el carbono 3)……………………………………………………….34 
Tabla 3-3. Resultados de los cálculos semi-empíricos del tipo PM3 de los ligantes derivados del  
                  indeno (sustituidos en el carbono 1)……………………………………………………….34 
Tabla 3-4. Asignación de las señales del espectro de RMN 1H del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2  
Tabla 3-5. Asignación de las señales del espectro de RMN 31P del complejo  
                 RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2…………………………………………………………………43 
Tabla 4-6. Condiciones de reacción para la hidroformilación de estireno con los complejos  
                 RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2…………………………………….46 
Tabla 4-7. Reporte del cromatograma de la hidroformilación de estireno  con  el complejo        
                  RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2………………………………………………………………..47 
 
Contenido XVI 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Introducción 
Durante el presente siglo se han vivido avances muy importantes en la ciencia y la 
tecnología, entre los cuales se destacan, los avances en la física nuclear y la medicina. 
Sin embargo, toda esta revolución científica ha sido  posible gracias al uso de una de las 
fuentes naturales no  renovables más importantes de la historia, el petróleo. Este, ha 
permitido el desarrollo de  productos de gran importancia como lo son los combustibles, 
detergentes, medicamentos,  fibras sintéticas, partes robóticas, aditivos de alimentos y 
muchos otros, los cuales le han permitido al hombre mejorar nuestra calidad de vida [1-
4].  
Por otra parte, esta revolución alrededor del petróleo no ha sido tan sencilla,  pues han 
debido de emplearse agentes químicos que faciliten no solo su transformación sino que  
también contribuyan a la disminución de los pasos de síntesis y la formación de 
subproductos que a la larga encarecen los procesos y disminuyen los rendimientos. 
Dentro de los agentes químicos más empleados hoy día están los catalizadores, los 
cuales contribuyen a la economía y limpieza en el proceso; sin embargo, la elección del 
catalizador está sujeta al tipo de metal, tipos de ligantes y  condiciones de reacción a las 
que debe operar y que en conjunto forman parte de una ciencia basada en un principio 
en ensayos empíricos y que hoy por hoy se conoce como catálisis [3-6].  
 
La catálisis en su esencia esta comprendía por la homogénea si todas las especies que 
participan en ella se encuentran en una misma fase y en heterogénea si el catalizador es 
insoluble en el sistema [6,7]. 
 
Ambos tipos de catálisis presentan ventajas y desventajas las cuales hacen ideal o no su 
empleo. Por ejemplo, en la catálisis homogénea la actividad de catalizador es alta y las 
condiciones de reacción son suaves (ventajas), pero el hecho  de no  poder separar el 
catalizador del sistema la hace poco  apropiada (desventaja) [12]. Por otro lado, la 
catálisis heterogénea permite la separación del catalizador de la reacción (ventaja) pero 
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las presiones y temperaturas empleadas son muy altas lo que favorece la formación de 
productos alternos al principal (desventaja) [6,7]. 
 
Como vemos, ambos sistemas presentan alternativas que podrían favorecer nuestro 
trabajo,  sin embargo,  la catálisis homogénea es la más ideal ya que los productos 
formados en esta reacción presentan altos grados de rendimiento y pureza lo que se 
traduce en la transformación al 100% del material de partida y ofrece una gran 
contribución a la conservación del medio ambiente [8-11]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
1. Capítulo 1: Estado actual del tema 
El estado actual del tema en la química de los complejos indenil-rutenio hace referencia 
principalmente a los progresos más significativos logrados durante los últimos años. La 
química de este tipo de complejos es relativamente extensa,  sin embargo, solo  se hará 
una pequeña reseña de los derivados del tipo  medio sándwich y de los modos de 
coordinación que presenta el ligante indenilo [13]. 
 
El anión indenilo es un ligante que pertenece a la serie de grupos donores de seis 
electrones tales como el ciclopentadienilo y el pentamentilciclopentadienilo. Los 
complejos metálicos derivados de este ligante suelen ser comparado  con  los de su 
análogo  ciclopentadienilo los cuales han  sido  ampliamente estudiados, mientras que 
los derivados de indenilo han  tenido  comparativamente menos atención. Sin embargo, 
actualmente se hace  mucha referencia a los complejos de indenilo debido al gran  
aumento  de reactividad presentada por estos compuestos la cual es atribuida al bien 
mencionado hoy día “efecto  indenilo” [13] 
 
Este comportamiento típico fue descrito primero  por Mawby y colaboradores durante los 
estudios de cinética y mecanismos de migración en algunos complejos derivados de 
Indenil-Molibdeno y paralelo  a ello el estudio de la sustitución de CO por fosfinas en el 
mismo  tipo de derivados [14]. Los estudios realizados revelaron que las reacciones 
procedían  a velocidades más rápidas comparadas con las de los análogos de 
ciclopentadienilo correspondientes; hecho  que fue corroborado  por Rerek y Basolo 
[15,16]  cuando replantearon los estudios de sustitución de ligantes pero usando 
complejos derivados del  tipo  Indenil-Rodio. 
En sus ensayos,  Rerek y Bosolo [15,16]  encontraron que el incremento en la velocidad 
era 10 veces más que en los complejos de ciclopentadienilo análogos. Este gran 
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aumento fue designado por Basolo como  “EL EFECTO  INDENILO”, quien noto que 
cuando el  anillo de ciclpentadienilo era reemplazado  por un anillo de indeno las 
velocidades de reacción eran fuertemente aceleradas [15].  
Los estudios cinéticos realizados revelaron que el efecto procedía por medio  de un 
mecanismo  asociativo a través de la formación de un intermediario η3-indenilo, el cual 
permitía tener una especie electrónicamente insaturada permitiendo la coordinación de 
un nuevo ligante [16]. 
La fuerza responsable de este gran aumento  en la reactividad de los complejos 
derivados Indenil-Metal fue y ha seguido siendo  atribuida a la capacidad que tiene el 
ligante  indenilo de sufrir un deslizamiento en su  número  de coordinación,  pues es 
capaz de pasar de una hapticidad 5 a una hapticidad 3, la cual se ve beneficiada por el  
restablecimiento de la aromaticidad en el anillo  de seis miembros [16].  
En otro  tipo  de estudios realizados por Marder y colaboradores, los científicos 
argumentaron que el deslizamiento  del anillo era posiblemente influenciado  por la 
naturaleza  σ-donor/ π-aceptor del indeno [17]. 
Según la hipótesis propuesta, un buen ligante σ-donor debería estabilizar la coordinación 
η3 por la habilidad que tendría para donarle densidad electrónica al metal, por el 
contrario, si el  ligante  es un buen π-aceptor podría presentarse remoción de densidad 
electrónica del centro metálico favoreciendo  la coordinación η5 del  ligando indenilo [16]. 
 
1.1 Modos de coordinación del indeno 
Como ya se ha visto,  el  anillo  de indeno puede unirse a través de los cinco  átomos de 
carbono  del  anillo de cinco miembros; sin embargo,  la perfecta coordinación η5 no  es 
observable en  todos los casos  ya que la donación electrónica por parte de los carbonos 
del anillo aromático  al enlace olefínico  del indeno lo impide [18]. Figura1-1 
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                     η5                             η2+ η3                                  η3                            η1 
1
2
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43a
7 6
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M M M M
 
Figura 1-1. Ejemplos de modos de coordinación del anillo de indeno [23] 
Se conoce que los complejos derivados de indeno con metales de transición presentan 
una mayor reactividad frente a sus análogos derivados de ciclopentadienilo [19-23] 
.Figura 1-2 
M M M
M
 
                             A (η5)                 B (η6)                        C (η3)                  D (η1) 
     
M
M
M
M M
M
M M
  
                            E (μ-η6:η5)                  F (μ-η5:η1)                     G (μ3- η5:η2:η2)  
M
M M
M
M
M
 
                                        H                                   I                                J 
Figura 1- 2. Ejemplos de modos de coordinación de indeno con metales de transición Fe, Ru y Os 
[13] 
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Las diferencias en reactividad frecuentemente son atribuidas a las numerosas y estables 
configuraciones de enlace que solo  se pueden lograr cuando  el ligante indeno  está 
presente en  el  complejo [23].  
 
Como se aprecia en la figura 1-2,  el indeno  puede lograr una perfecta coordinación η6 si  
se coordina a través del anillo  aromático sirviendo de esta forma  como  un donor de seis 
electrones al  centro  metálico [24]. Por otra parte, y como ya se ha visto, la coordinación 
η5  es la más común y es la que más se presenta al momento  de sintetizar un 
compuesto  organometálico. 
 
 Las especies metálicas menos comunes son las que involucran al ligante en  una 
coordinación η3, sin embargo, la hapticidad se mantiene si los complejos se encuentran 
en solución [25]. 
 
Finalmente los compuestos η2 sirven únicamente como  donores π olefínicos al centro 
metálico [26], pues el efecto  indenilo no  se aprecia en estos casos. 
 
Como  se observa, el indeno desempeña un papel importante en el reciente desarrollo de 
la química organometálica [27] y estudios previos demostraron que la introducción de 
sustituyentes en el ligante indenilo η5 coordinado puede llegar a influenciar tanto las 
características estéricas como las electrónicas de los complejos η5 de indenilo de 
metales de transición resultantes [28-30].  
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1.2 Catálisis homogénea 
Un proceso catalítico  está constituido por un conjunto de reacciones que consumen a los 
reactivos, forman productos y regeneran las especies catalíticamente activas.  
 
Casi todas las transformaciones catalíticas homogéneas se llevan a cabo mediante el 
uso  de complejos organometálicos como catalizadores. La importancia de estos 
complejos radica en el hecho  de que los metales de transición que forman parte de estos 
sistemas poseen  capas electrónicas parcialmente llenas,  las cuales le confieren a los 
complejos características de gran importancia entre las más relevantes están los 
diferentes estados de oxidación y números de coordinación [11]. 
 
Durante esta última década el rutenio ha venido siendo uno de los metales mas 
empleado para el desarrollo de este tipo de catálisis y en compañía con el indeno ha 
participado en gran cantidad de reacciones catalíticas. 
 
1.2.1 Participación de algunos derivados del tipo Indenil-Rutenio 
en catálisis homogénea. 
La química de los complejos de Rutenio es amplia y sus aplicaciones en catálisis 
homogénea y heterogénea son diversas [13,31].   
 
Cuando  se emplea rutenio como  centro metálico  en un complejo este metal se vuelve 
muy versátil  ya que sus múltiples estados de oxidación le permiten coordinar varios tipos 
de ligantes ofreciendo de esta manera un sin número de compuestos con diferentes tipos 
de geometrías las cuales suelen ser aprovechadas por los sustratos en los ciclos 
catalíticos [32]. 
 
 
8 Nuevos complejos derivados de indenil-rutenio con posible aplicación en catálisis homogénea 
 
 
 
Los estados de oxidación más empleados por los que estudian el comportamiento del 
metal en catálisis son Ru(0), Ru(II), Ru(IV), Ru(V) y Ru(VII), siendo el Ru(II) uno de los 
estados con mejor eficiencia en reacciones catalíticas [32].   
 
A pesar de que la química del rutenio es amplia, los complejos del tipo indenil- rutenio 
han tenido poca aplicación en comparación con otro tipo de derivados; sin embargo, 
dentro de este pequeño grupo tenemos compuestos que se han destacado por su  
participación en reacciones catalíticas entre las cuales se encuentran: 
 
a. La isomerización de alcoholes alilicos [22,33,34]; la cual emplea y compara la 
capacidad catalítica de los complejos  RuCl(C5H5)(PPh3)2 y RuCl(η5- C9H7) (PPh3)2 en la 
conversión de una gran cantidad de sustratos.  
Aquí, el complejo de rutenio con ciclopendienilo presenta excelentes porcentajes de 
conversión; sin embargo, estos resultados  se ven opacados debido a la baja reactividad 
del catalizador. Por otra parte, cuando se cambia el ciclopentadienilo por el grupo 
indenilo se genera un gran aumento en  reactividad del compuesto  y lo que es mejor  
aun  se mantiene el alto grado de conversión del mismo. Figura 1-3  
 
 
CH2
OH
CH3
OHRuCl(C9H7)(PPh3)2
Dioxano
100oC
 
Figura 1-3. Reacción de isomerización de alcoholes alilicos [22,33,34] 
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b. Las reacciones catalíticas de hidratación de alquinos terminales [35], en ellas y al 
igual que en la anterior se dispone del complejo RuCl(η5- C9H7) (PPh3)2 para realizar las 
transformaciones de los sustratos. 
Lo más relevante de este proceso es que se usaron cantidades muy bajas de catalizador 
(del orden de 10-3) dando  sorpresivamente grandes porcentajes de conversión (>90%) y 
de selectividad hacia los productos deseados. Figura 1-4 
 
RuCl(C9H7)(PPh3)2
a) iPrOH / H2O
b) acuoso SDS (C12H25SO4
-Na+)
c) acuoso CTAB (C16H33NMe3
+Br-)
RC CH + H2O RCH2-CHO Hidratación de alquinos
terminales
 
 
Figura 1-4. Hidratación de alquinos terminales [35] 
 
c. La ciclopropanación de olefinas [36] e hidroformilación de monoterpenos [37]. 
En estos procesos catalíticos también intervino el  complejo RuCl(η5- C9H7) (PPh3)2 pero  
la eficiencia del compuesto no se dio como  se esperaba, pues  los porcentajes de 
rendimiento, conversión y selectividad frente a la transformación de los sustratos son 
bajos;  sin embargo, su participación en ambas  reacciones permitieron expandir la 
química del complejo dejando como base de partida la versatilidad y economía que 
representa el trabajar con rutenio y la facilidad de sustituir y de deslizar la hapticidad del 
ligante indeno. Figura 1-5 
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R CH2
N2CHCO2Et
RuCl(C9H7)(PPh3)2
C
CO2Et
H
R
C
H
CO2Et
R
+
Ciclopropanación
CH2
CH3
O
CH3
Tolueno
RuCl(C9H7)(PPh3)2
CH3
O
CH3
H
O
O
CH3
CH3
H
O
CH3
+
HidroformilaciónPresión CO / H2
 
Figura 1-5. Cicloporpanación e hidroformilación de olefinas [36,37] 
 
d. La polimerización radicalaria de olefinas polares [38,39]. 
 Por último con estudios muy recientes y la participación de un selecto grupo de 
derivados del indenil-rutenio (figura 1-6) está la polimerización radicalaria de olefinas 
polares [38,39]. 
Aquí, la importancia de los derivados radica en el hecho de que los grupos que sustituyen 
al indeno son donores de densidad de carga lo que hace propenso al complejo 
organometálico a ayudar a formar las especies radicalarias y comenzar la polimerización 
[38,39]. 
 
R NR= NMe2
Ru
Ph3P
Ph3P Cl Ru
Ph3P
Ph3P Cl
R= Ph
R= N(CH2CH2O)CH2CH2
 
 
Figura 1-6. Algunos derivados del tipo indenil-rutenio empleados en polimerización radicalaria [39] 
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En este último estudio y a diferencia de los anteriores la posición en la que el anillo de 
indeno es sustituido se convierte en un factor fundamental para el desempeño del 
catalizador, pues como lo que se busca es formar radicales la sustitución en la posición 2 
en el anillo de 5 miembros del indeno proporciona un mejor comportamiento en cuanto a 
la formación de las especies radicalarias, la actividad del catalizador y el control del  
proceso [39]. 
Contrario a esto, si el ligante es sustituido en la posición uno o tres del anillo de 5 
carbonos o en cualquiera de los carbonos del anillo aromático la formación de las 
especies radicalarias  se ve  limitada, la actividad del catalizador disminuida  y  no  se 
tiene control sobre el ciclo catalítico [39]. 
 
Como podemos ver los resultados producto de estas investigaciones han expandido la 
visión acerca de este tipo de complejos y de sus usos como catalizadores en reacciones 
principalmente de carácter homogéneo [31]. 
 
Aun que no  se han publicado resultados contundentes, los estudios realizados indican 
que mejorando  el sistema indenil-Rutenio se pueden obtener mejoras en los procesos 
catalíticos en los cuales son empleados [37].  
 
Como podemos ver la catálisis homogénea comprende infinidad de procesos, pero aquí, 
solo se aborda  el  proceso de  hidroformilación ya que es  objeto de estudio  en este 
trabajo. 
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1.2.2 Hidroformilación 
Cuando reacciona un alqueno con monóxido de carbono e hidrógeno en presencia de un 
catalizador (principalmente complejos de rodio,  iridio o  cobalto)  el producto formado es 
un aldehído y el proceso catalítico se conoce como hidroformilación [11]. 
 
La hidroformilación es una de las reacciones catalíticas más antiguas a nivel industrial 
para la transformación de alquenos. Fue descubierta por Roelen en 1938 y su nombre 
deriva del hecho de que en sentido formal al romper el doble enlace de una olefina se le 
se agrega un átomo de hidrógeno y un grupo formilo resultando como producto final de la 
reacción el alargamiento de la cadena carbonada en el sustrato y la introducción de un 
átomo  de oxigeno  a la molécula [10]. Figura 1-7 
 
 
Figura 1-7. Modelo ciclo catalitico propuesto para hidroformilacion de olefinas [11]. 
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La hidroformilación es una gran alternativa para lograr  obtener  aldehídos y alcoholes 
comercialmente importantes ya que por sus características logra disminuir los pasos de 
síntesis lo que representa una reducción en los costos de producción ya que estos 
suelen ser elevados si los productos deseados son sintetizados por rutas orgánicas 
convencionales. Por lo tanto, esta reacción catalítica se convierte en una gran ayuda 
para la síntesis orgánica, pues  aquí la quimio, estéreo y regioselectividad pueden llegar 
a ser controladas [40-42]. 
A demás de esto,  la necesidad de mejorar cada día es evidente, pues lo que se pretende 
es proponer condiciones de reacción cada vez más suaves que favorezcan la formación 
de los aldehidos y que eliminen definitivamente la formación de subproductos. Figura 1-8 
 γ 
β 
α 
CO/H2 +R
CH2
R
CH3
CHO
R CHO
 
                     Olefina                        Aldehído ramificado            Aldehído lineal 
 γ 
β 
α 
CO/H2 +R
CH3
R
CH3
CHO
R
CH3
CHO           
                    Olefina                      Aldehído en posición –α     Aldehído en posición –β 
   
Figura 1-8. Productos obtenidos de la hidroformilacion de olefinas 
 
Durante los últimos años, el estudio en el desarrollo de catalizadores para la 
hidroformilación de olefinas ha estado enfocado casi que en el uso exclusivo de los 
metales de transición [43] pues ellos a diferencia de los reactivos convencionales activan 
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de manera mucho más rápida los sustratos y permiten por medio de sus vacantes de 
coordinación la pronta formación de los productos deseados [44].  
 
Entre los metales de transición  más empleados para el desarrollo de este tipo de 
reacción se encuentran:               
Rh  >  Co  > Ir, Ru  > Pt  >  Mn  >  Fe  >  Cr,  Mo,  W,   Ni 
Siendo el cobalto, el rodio y el iridio los de mayor demanda pero sin descartar una 
considerable proporción de complejos de platino y de rutenio que también han sido de 
gran utilidad para el desarrollo de esta  reacción catalítica [43]. 
 
Como ejemplo de los complejos de rutenio empleados en la hidroformilación está el 
Ru(CO)3(PPh3)2, el cual funciona bajo condiciones relativamente suaves [45a] (a 100ºC y 
100 atm de H2 y CO) y proporciona una relación entre los aldehídos lineal/ramificado de 
3:1 [45b]. 
También, está el trabajo realizado por estudiantes de la universidad del Quindío el cual 
mostró que el complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 al ser empleado  como  catalizador en la 
hidroformilación de eugenol genera los aldehídos esperados (tanto ramificado y lineal),  
además de los isómeros correspondientes a la estructura. Por otra parte, los estudios 
revelaron que a pesar de que se generan los aldehídos,  no  se tiene control  sobre la 
selectividad ni la actividad del  catalizador, pues los porcentajes de actividades y 
selectividades son bajos; sin embargo, se pudo concluir que el empleo de este tipo  de 
complejos funcionan relativamente bien para llevar a cabo  reacciones de 
hidroformilación [37]. 
 
 
 
 
  
 
2. Capítulo 2: Parte experimental 
Todos los procedimientos se llevaron a cabo mediante técnicas de atmosfera inerte 
[48,49]. Los reactivos y disolventes fueron previamente purificados y secados siguiendo 
procedimientos reportados [50].  La síntesis de los ligantes se realizó por medio de 
métodos referidos en la literatura [51,52] con algunas modificaciones [53] y la síntesis de 
los complejos organometálicos se llevo a cabo unificando y adecuando algunos 
procedimientos citados publicaciones anteriores [54-56].  
Los espectros de RMN se tomaron en un espectrómetro Bruker Avance 400 en el 
Laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear de la Universidad Nacional de Colombia. 
Los espectros de masas tipo MALDI-TOF se tomaron en un espectrómetro de masas 
Bruker Daltonics Maxis ESI- QTOF en el Instituto Federal Suizo de Tecnología ETH.  Las 
reacciones de hidroformilación se realizaron en un reactor Parr de 125cc en el 
Laboratorio de Química Inorgánica y Catálisis de la Universidad del Quindío y los análisis 
de los productos obtenidos  fueron realizados en un cromatógrafo de gases acoplado a 
masas GC/MS-QP 2010 Shimadzu en el laboratorio de análisis instrumental de la 
Universidad del Quindío.  
 
2.1 Síntesis de 3-metilindeno 
En un balón tipo schlenk se pusieron 5.20 mL de indeno (44.60 mmol) y 20 mL de THF. 
El sistema fue enfriado en un baño  de isobutanol/N2(l) y  puesto  en agitación. Sobre 
esta mezcla se adicionaron gota a gota 23.16 mL (57.9 mmol) de nBu-Li 2.5 M 
manteniéndose el sistema frio por algunos minutos más. La reacción se dejo transcurrir 
durante un periodo de más o menos 18 horas a temperatura ambiente, tiempo durante el  
cual se observo el esperado cambio de color de la solución (de incolora  a café rojizo). 
Culminado el tiempo de reacción el sistema fue nuevamente enfriado y sobre él se 
adicionaron muy  lentamente 2.91 mL (57.91 mmol) de yodometano. Al igual que en el 
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paso anterior la reacción fue dejada  en agitación constante toda la noche. Finalmente el 
producto fue hidrolizado con una solución saturada de NH4Cl, el compuesto extraído con 
CH2Cl2 y el disolvente  volatilizado a vacio. El ligante  fue purificado por destilación a 
presión reducida obteniéndose 3.00 g  (23 mmol, 28% rend.) del compuesto como un 
liquido de contextura aceitosa y de color amarillo muy claro. RMN 1H (CDCl3, 400.13 
MHz) δ 2.14 (s, 3H, metilo); 3.27 (s, 1H, vinílico); 6.16 (s, 2H, metileno); 7.41 (d, J= 7.4 
Hz, 1H, Aromático); 7.29 (m, J= 7.5 Hz, 2H, Aromático); 7.17 (d, J= 7.5 Hz, 1H, 
aromático). RMN 13C (CDCl3, 100.9 MHz) δ 13.2 (carbono metilo); 37.8 (C3, metileno); 
128.8 (C2, vinílico); 139.9 (C1, vinílico sustituido); 126.2 (C4, aromático); 123.6 (C5, 
aromático); 124.6 (C6, aromático); 118.9 (C7, aromático); 146.3 (C8, aromático); 144.5 
(C9, aromático). Figura 1-13 y anexos 1-4  
 
2.2 Síntesis de la mezcla de 1-t-butilindeno y 3-t-
butilindeno 
Para la síntesis de esta mezcla  se siguió el mismo procedimiento  empleado para la 
obtención del ligante 3-metilindeno, usando 3.94 g (34 mmol) de indeno, 17.60 mL (44 
mmol) de nBu-Li 2.5 M y 4.07 g (44 mmol) de cloruro de terbutilo. Se obtuvieron 2.7 g 
(15.6 mmol, 46% rend. total de la mezcla) de la mezcla 1-t-butilindeno y 3-t-butilindeno 
(proporción 70:30) como  un aceite de color amarillo estable al aire y la humedad. RMN 
1H de 1-t-butilindeno (CDCl3, 400.13 MHz) δ 1.00 (s, 9H, terbutilo); 3.35 (sa, 1H, 
metileno); 6.50 (dd, J1=6.4 Hz, J2=6.5 Hz, 1H, vinílico); 6.76 (dd, J1= 6.7 Hz, J2= 6.7 Hz 
1H, vinílico); 7.11-7.61 (m, J= 7.4 Hz, Aromático para ambos isómeros). RMN 1H de 3-t-
butilindeno (CDCl3, 400.13 MHz) δ1.36 (s, 9H, terbutilo); 3.24 (d, J= 3.25 Hz, 2H, 
metileno); 6.16 (t, J= 6.1 Hz, 1H vinílico); 7.11-7.61 (m, J= 6.5 Hz, aromático para ambos 
isómeros). RMN 13C isómero posición 3 (CDCl3, 100.9 MHz) δ 29.3 (carbonos metilos); 
37.2 (Carbono t-butílico); 39.0 (C3, metileno); 126.1 (C2, vinílico); 153.4 (C1, vinílico 
sustituido); 120.9-145.9 (Aromáticos para ambos isómeros).  RMN 13C isómero posición 1 
(CDCl3, 100.9 MHz) δ 28.4 (carbonos metilos); 33.0 (carbono t-butílico) 61.4 (C3, metileno  
sustituido); 131.7 (C2, vinílico); 138.4 (C1, vinílico); 120.9-145.9 (Aromáticos para ambos 
isómeros). Figura 3-14 y anexos 5-8 
 
Capítulo 2 17
 
 
 
 
2.3 Síntesis de 1-trimetilsililindeno 
Este compuesto fue obtenido y purificado  siguiendo la misma ruta de síntesis propuesta 
para el  ligante 3-metilindeno. Aquí se emplearon 3.62 g (31.23 mmol) de indeno, 16.24 
mL (40.5 mmol) de BuLi 2.5 M y se reemplazo el  yodometano  por 4.41 g (40.06 mmol) 
de cloruro de trimetilsililo. Se obtuvieron 3.5 g  (18.58 mmol, 60% rend.) del ligante 1-
(trimetilsilil)indeno como  un liquido  aceitoso  de olor agradable y estable a las 
condiciones ambientales. RMN 1H  (CDCl3, 400.13 MHz) δ 0.15 (s, 9H, trimetilsililo); 3.69 
(sa, 1H, metileno); 6.82 (dd, J1= 6.8 Hz, J2= 6.9 Hz  1H, vinílico); 7.11 (dd, J1= 7.1 Hz, J2= 
7.2 Hz, 1H, vinílico); 7.36 (t, J= 7.4 Hz, 1H, aromático); 7.43 (t, J= 7.4 Hz, 1H,  
aromático); 7.64 (t, J= 7.7 Hz, 2H, aromático). RMN 13C (CDCl3, 100.9 MHz) δ -2.4 
(carbonos metilos); 46.5 (C3, metileno sustituido); 135.5 (C2, vinílico); 128.9 (C1, vinílico); 
122.9 (C4, aromático); 125.0 (C5, aromático); 123.8 (C6, aromático); 121.2 (C7, 
aromático); 145.5 (C8, aromático); 144.4 (C9, aromático). Figura 3-15 y anexos 9-12 
 
2.4 Síntesis de 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
Aunque este ligante es nuevo, la síntesis se  realizó siguiendo la misma ruta propuesta 
para los compuestos anteriormente citados; sin embargo,  su purificación no se llevo a 
cabo por medio de destilación a presión reducida sino que se recristalizó utilizado como 
disolvente éter de petróleo. 
Para la síntesis del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno se emplearon 1.30 g 
(11.25 mmol) de indeno, 6.00 mL (14.61 mmol) de nBu-Li 2.5 M y 3.81 g (14.61 mmol) de 
bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobecilo. Se obtuvieron 0.87 g (2.92 mmol, 26% rend.) del 
compuesto  puro como un sólido  cristalino  de color almendra muy estable a las 
condiciones ambientales. RMN 1H (CDCl3, 400.13 MHz) δ 3.33 (sa, 2H, metileno del 
indeno); 3.93 (sa, 2H, metileno puente entre el indeno y el benceno fluorado); 6.09 (s, 1H, 
vinílico); 7.23 (t, J= 7.2 Hz, 1H, aromático); 7.33 (t, J= 7.3 Hz, 1H, aromático); 7.42 (d, J= 
7.4 Hz, 1H, aromático); 7.46 (d, J= 7.4 Hz, 1H, aromático). RMN 13C (CDCl3, 100.9 MHz) 
δ 29.8 (metileno puente); 37.8 (C3, metileno); 130.3 (C2, vinílico); 139.6 (C1, vinílico 
sustituido); 124.0 (C4, aromático); 126.3 (C5, aromático); 125.0 (C6, aromático); 118.60 
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(C7, aromático); 144.3 (C8, aromático); 144.1 (C9, aromático). RMN 19F (CDCl3, 376.49 
MHz) δ -141.88 (dd, J1= 18 Hz, J2= 18 Hz, 1F, aromático); -165.64 (dt, J1= 17 Hz, J2= 17 
Hz, J3= 18 Hz, 1F, aromático); -156.16 (t, J= 18 Hz, 1F, aromático). Masas MALDI-TOF 
(interface ESI, polaridad positiva, gas nebulizador 1.6 bar, bloque de secamiento 2000C, 
flujo de gas 8 L/min, voltaje del capilar 4.5 KV, rango de masas 50 m/z a 1300 m/z) 296 
[M]+ ión molecular, 115 [M]+ pico  base. Figuras 3-16 y 3-17 y anexos 13- 17 
 
2.5 Síntesis del complejo RuCl(C9H7)(PPh3)2 
En  un balón tipo schlenk se pusieron 0.13 mL de indeno (1.10 mmol) y 20 mL de 
Hexano. El sistema fue enfriado en un baño  de isobutanol/N2(l) y  puesto  en agitación. 
Sobre esta solución se adicionaron gota a gota 0.57 mL (1.43 mmol) de nBu-Li 2.5 M 
manteniéndose el sistema frio por algunos minutos más. La reacción se dejo transcurrir 
durante un periodo de más o menos 18 horas a temperatura ambiente, tiempo durante el  
cual se observó la formación de un precipitado blanco lechoso correspondiente a la sal 
de Indenil-Litio. Culminado el  tiempo de reacción, el sobrenadante fue extraído  por 
medio  de cánula y  el sólido  lavado  tres veces con porciones de 20 mL de Hexano. El 
disolvente restante fue evaporado  a vacio y cambiado por Tolueno. A esta nueva 
solución se le adicionaron 1.26 g (1.31 mmol) del  precursor RuCl2(PPh3)3 y  puesta la 
mezcla a reflujo  durante 4 horas. Por último, la solución fue enfriada y filtrada en 
atmosfera inerte sobre Celite y el  solvente inmediatamente evaporado. El compuesto 
(0.34 g, 0.43 mmol, 41% rend.) se obtuvo  como un sólido  de color rojo,  el cual fue 
purificado por columna flash empleando  como  eluyente una mezcla de Tolueno/ éter 
etílico relación 1:1. RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) δ 3.75 (sa, 2H, (H1 y H2)); δ 4,43 (sa, 1H 
(H2)); δ 6.56-7.20 (m, 34H, PPh3 y el anillo aromático del indeno). RMN 31P (CDCl3, 161.9 
MHz) δ 46,51 (s, PPh3 del complejo RuCl(C9H7)(PPh3)2);  24.73 (s, PPh3 del precursor 
RuCl2 (PPh3)3);  -5.06 (s, PPh3 libre). Masas MALDI-TOF (interface ESI, polaridad 
positiva, gas nebulizador 1.6 bar, bloque de secamiento 2000C, flujo de gas 8 L/min, 
voltaje del capilar 4.5 KV, rango de masas 50 m/z a 1300 m/z) 741 [M]+ ión molecular. 
Figuras 3-28 y 3-29 y anexos 19 y 20 
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2.6 Síntesis del complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
La síntesis de RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 se llevo  a cabo  siguiendo el mismo 
procedimiento propuesto para el compuesto RuCl(C9H7)(PPh3)2. Así mismo, la 
purificación se realizó por medio de cromatografía flash empleando como eluyente una 
mezcla de tolueno/éter etílico relación 2:1. 
Para su síntesis se emplearon 0.15 g de 3-metilindeno (1.10 mmol), 0.57 mL (1.43 mmol) 
de nBuLi 2.5 M y 1.26 g (1.31 mmol) del  precursor RuCl2(PPh3)3. Se obtuvieron 0.27 g 
(0.34 mmol, 30% rend.) del complejo como un sólido viscoso color rojo cereza. RMN 1H 
(CDCl3, 400 MHz) δ 2.30 (s, metilo); 3.05 (sa, 1H (H3)); 4.59 (sa, 1H (H2)), 6.79-7.66 (m, 
34H, PPh3 y el anillo aromático del indeno)  RMN 31P (CDCl3, 161.9 MHz) δ 43.54 (d, J= 
47 Hz, PPh3 (a) del complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2); 49.90 (d, J= 47 Hz, PPh3 
(b) del complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 ); 30.41 (s, óxidos de PPh3); - 5.03 (s, 
PPh3 libre). Masas MALDI-TOF (interface ESI, polaridad positiva, gas nebulizador 1.6 
bar, bloque de secamiento 2000C, flujo de gas 8 L/min, voltaje del capilar 4.5 KV, rango 
de masas 50 m/z a 1300 m/z) 755 [M]+ ión molecular. Figuras 3-32 y 3-33 y anexos 21 y 
22 
 
2.7 Ensayos  de  hidroformilación  de   estireno   en   fase  
homogénea con los complejos RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y 
RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2  
 
Los ensayos de hidroformilación de estireno  empleando como  catalizadores los 
complejos RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 fueron llevados a cabo 
bajo las mismas condiciones de reacción (tabla 1) y siguiendo el mismo procedimiento de 
preparación del equipo para la realización del la catálisis. 
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Condiciones de reacción 
Catalizadora 5.66x10-3 mmol 
Estirenoa 1.41 mmol 
Disolvente 40mL de tolueno 
Presión CO 25 bares 
Presión H2 35 bares 
Temperatura de rxn 120°C 
Tiempo de reacción 24 horas 
                                                       a  relación catalizador/sustrato 2:500 
Tabla 2-1. Condiciones de reacción para la hidroformilación de estireno en fase homogénea con  
RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2  
 
Los ensayos se realizaron de manera consecutiva la adición del disolvente, el sustrato y 
el catalizador al equipo de reacción, la purga del sistema con nitrógeno gaseoso, el 
calentamiento del reactor a la temperatura estipulada para cada reacción y la 
presurización del equipo con la mezcla de monóxido de carbono e hidrógeno molecular. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
3. Capítulo 3: Análisis y discusión de 
resultados 
3.1 Síntesis y caracterización de los ligantes derivados   
      de  indeno 
Actualmente los complejos derivados de indenil-metal han tenido  gran acogida por la 
comunidad científica pues las ventajas presentadas por el ligante indenilo sobre su 
homologo ciclopentadienilo son evidentes ya que aumenta  la reactividad de los 
complejos organometálicos. 
A este aumento de reactividad se le conoce como el efecto indenilo [13], el cual tiene 
como  fundamento cambiar la hapticidad o numero de coordinación (de η5 a η3) del 
indeno dentro del compuesto organometálico. De esta manera, se crea una nueva 
vacante de coordinación en el metal y se genera la rápida y fácil entrada del sustrato en 
el momento en el que se lleva a cabo la reacción catalítica. Figura 3-9 
M
M
 
  η5                                                                        η3 
 
Figura 3-9. Cambio de hapticidad en el indeno 
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Es por esta razón que se propuso realizar la síntesis de varios derivados de indeno los 
cuales tuvieran en su estructura grupos que favorecieran el cambio de hapticidad de este 
ligante dentro del compuesto organometálico.  
 
3.1.1 Síntesis de los ligantes 
 
CH3
C(CH3)3
C(CH3)3Si(CH3)3
F
F
F
F
F
3- metilindeno
Isómeros
1-t-butilindeno
3-t-butilindeno y
1- trimetilsililindeno
3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno
 
Figura 3-10. Derivados del ligante indeno 
 
En la figura anterior se aprecian los diferentes tipos de derivados de indeno que fueron 
sintetizados y purificados con el fin de complejarlos al metal de transición rutenio y poder 
realizar un estudio superficial de su comportamiento en la hidroformilación de olefinas. 
 
Estos ligantes fueron reproducidos siguiendo procedimientos reportados previamente por 
Ready [51], el cual propone como primera medida la desprotonación del indeno usando 
como agente desprotonante butil-litio. Figura 3-11 
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BuLi
THF
- Li+
 
Figura 3-11. Desprotonación del indeno 
 
Después, cada derivado fue obtenido mediante una sencilla reacción de sustitución 
nucleofílica adicionando a la sal de indeno el reactivo correspondiente para la formación 
de cada ligante. Figura 3-12 
 
CH3
C(CH3)3
C(CH3)3Si(CH3)3
F
F
F
F
F
3- metilindeno
Isómeros
1-t-butilindeno
3-t-butilindeno y
1- trimetilsililindeno
3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno
Li
+
THF
ICH
3
(CH 3
)3CC
l
(CH3)3SiCl
BrCH
2 (C
6 F
5 )
 
Figura 3-12.  Resumen de la síntesis de los derivados del indeno 
 
Como pasó final, la purificación de los compuestos 3-metilindeno, 1-trimetilsililindeno y la 
mezcla de isómeros 1-t-butilindeno y 3-t-butilindeno se llevo a cabo por destilación a 
presión reducida mientras que la del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluoribencil)indeno se 
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realizó por medio de la técnica de cromatografía en columna usando como fase 
estacionaria alúmina y como eluyente éter de petróleo. 
 
Los productos se caracterizaron mediante  espectroscopia de Resonancia Magnética 
Nuclear ( RMN 1H, 13C, COSY, HMQC y HMBC) con la que se verificaron sus identidades 
y se demostró un alto grado de pureza. Anexos 1-20 
 
3.1.2 Caracterización de los ligantes 
En este análisis solo se abordaron los espectros de  RMN 1H de los ligantes ya que en 
todos los casos se apreciaron únicamente cuatro grupos de señales las cuales fueron 
fundamentales para poner en evidencian tanto la  presencia  del grupo sustituyente como 
el tipo de isómero que se formó. 
 
3.1.2.1 Caracterización del ligante 3-metilindeno 
En el espectro de  RMN 1H del  ligante 3-metilindeno (figura 3-13) se aprecian  cuatro 
tipos de señales las cuales fueron asignadas de la siguiente manera: 
 
1 .61 . 82 . 02 . 22 . 42 . 62 .83 . 03 . 23 . 43 . 63 . 84 . 04 . 24 .44 . 64 . 85 . 05 . 25 . 45 .65 . 86 . 06 . 26 . 46 . 66 . 87 . 07 . 27 . 47 . 6
f 1  ( p p m )
H
H
H
H
HH
Aromaticos
1
2
3
1
2
4
Aromaticos
4
 
Figura 3-13. Espectro de   RMN 1H del ligante 3-metilindeno 
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El desplazamiento químico a 2.14 ppm (s, 3H) correspondiente a los protones del grupo 
metilo ubicado en el carbono 3. La señal a δ 6.16 ppm (s, 1H) la cual corresponde al 
protón olefínico del carbono 2. Un singlete a 3.27 ppm, que integra para dos protones y 
es a tribuido a los dos hidrógenos en el carbono 1. 
Por último se observa un multiplete en la zona aromática con un desplazamiento químico 
entre 7.15 -7.42 ppm (denominado aromático) y que integra para 4 protones. 
 
Al realizar un análisis detallado de este espectro se pudo determinar que las señales de 
los protones ubicados en los carbonos 1 y 2 fueron las responsables de demostrar que el 
isómero que se formó es el que tiene el grupo metilo en la posición 3 y no  en la posición 
1. 
 La presencia de una única señal en la zona de las olefinas indica que el hidrógeno  que 
debería estar en el carbono 3 fue sustituido por el grupo metilo, por lo tanto, la señal de 
este protón desaparece y en lugar de ver dos señales olefinícas se aprecia solo una (la 
del hidrógeno 2). 
 
En el análisis también es evidente  que debido a los ángulos diedros que se forman  en la 
molécula no es posible observar los desdoblamientos de las señales y por ende no 
pudieron ser  medidas las constantes de acoplamiento de las señales [59-60] 
 
3.1.2.2  Caracterización   de   la   de   mezcla   de   isómeros   1-t- 
              butilindeno y 3-t-butilindeno 
Al igual que en el análisis anterior el espectro de RMN 1H de esta mezcla (figura 3-14) 
presenta cuatro grupos de señales las cuales permitieron diferenciar los isómeros y 
caracterizarlos de manera individual. 
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 Figura 3-14. Espectro de  RMN 1H de la mezcla de isómeros 1-t-butilindeno y 3-t-butilindeno 
 
Isómero 3 (proporción 70:30) 
Está en mayor proporción y sus señales fueron asignadas de la siguiente forma: 
 
El desplazamiento químico a 1.36 ppm (s, 9H) corresponde a los protones del grupo t-
butilo  ubicado en el carbono 1. La señal a δ 6,16 ppm (t, 1H) la cual corresponde al 
protón olefínico del carbono 2. Un singlete a 3.24 ppm, que integra para dos protones y 
es a tribuido a los  hidrógenos en el carbono 1. 
Por último, está el multiplete en la zona aromática (mezcla de isómeros) con un 
desplazamiento químico entre 7.11-7.61  ppm y que integra para dar un total de ocho  
protones. 
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Isómero 1 (proporción 70:30) 
 Se encuentra en menor proporción y sus señales fueron asignadas como: 
El desplazamiento químico a 1.00 ppm (s, 9H) correspondiente a los protones del grupo 
t-butilo  ubicado en el carbono 1. La señal a δ 6,50 ppm (dd, 1H) la cual corresponde al 
protón olefínico del carbono 3. La señal a δ 6,76 ppm (dd, 1H) la cual corresponde al 
protón olefínico del carbono 2. Un singlete a 3.35 ppm, que integra para un protón y es a 
tribuido al hidrogeno en del carbono 1. 
Por último, está el multiplete (mezcla de isómeros) con un desplazamiento químico entre 
7.11-7.61  ppm y que integra para dar un total de ocho  protones. 
 
Al relacionar las integraciones de las señales de ambos isómeros se pudo definir que el 
isómero que se encontraba en mayor proporción era el 3-t-butilindeno con un porcentaje 
del  70% sobre el total de la mezcla isomérica.  
La preferencia por este isómero en el momento de la síntesis está fundamentada  en la 
cinética y termodinámica de la reacción, pues al realizar la síntesis el isómero que se 
forma con mayor rapidez (producto cinético) es el que tiene el grupo sustituyente en el 
carbono 1, sin embargo, la abundancia y la presencia  del isómero 3 en el espectro indica 
que el tautomerismo se da rápidamente migrando de posición al enlace olefínico con el 
fin de dar mayor estabilidad energética (producto termodinámico) al ligante sintetizado. 
Por lo tanto, el isómero 1 se convierte en el isómero 3 quedando solo una pequeña parte 
(30%) del producto cinético. 
 
3.1.2.3 Caracterización del ligante 1-trimetilsililindeno 
En el espectro de  RMN 1H de este ligante  (figura 3-15) aparecen 4  señales las cuales 
que fueron asignadas como: 
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Figura 3-15. Espectro de  RMN 1H del ligante 1-trimetilsililindeno 
 
El desplazamiento químico a 0.15 ppm (s, 9H) correspondiente a los protones del grupo 
trimetilsililo ubicado en el carbono 1. El singlete a 3.69 ppm, que integra para un protón y 
es a tribuido al  hidrógeno en el carbono 1. La señal a δ 6.81  ppm (dd, 1H) la cual 
corresponde al protón olefínico del carbono 2. Un doble doblete a δ 7.00  ppm, integra 
para un protón y está ubicado en el carbono 3. 
Por último se observa un multiplete muy bien definido en la zona aromática con un 
desplazamiento químico entre 7.34-7.62 ppm y que integra para 4 protones. 
 
Al igual que en el análisis del ligante 3-metilindeno, las integraciones y los 
desplazamientos de las señales de los protones ubicados en los carbono s del  anillo de 
cinco miembros fueron fundamentales para la identificación del isómero que se formó.  
Aquí, los desplazamientos de las señales de los hidrógenos en los carbonos 2 y 3 indican 
que ambos protones son olefínicos, además, el simple hecho  de que ambas señales 
aparezcan en el espectro son evidencia de que la sustitución no se dio  sobre ninguno de 
estos carbonos. 
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Por otra parte, la integración de la señal del carbono 1 confirma que el grupo trimetilsililo 
sustituyo uno de los hidrógenos de este carbono pues en lugar de  integrar para dos 
protones lo hace únicamente para uno.  
Esta deducción también es respaldada por el desplazamiento de esta última señal ya que 
en la región en la que aparece es donde se encuentran clasificados todos los protones 
unidos a carbonos con hibridación sp3. 
 
En un segundo análisis de este espectro, descubrimos que a pesar de que todas las 
reacciones para la obtención de los ligantes derivados de indeno fueron llevadas a cabo 
bajo las mismas condiciones, el isómero que se formó en este caso fue el cinético y no el 
termodinámico. 
 
3.1.2.4 Caracterización del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil) 
            indeno        
Para dar por terminado el análisis de los ligantes, se reporta el ligando  3-(2,3,4,5,6-
pentafluorobencil)indeno como  un compuesto nuevo,  pues hasta el  momento  no se 
han encontrado  reportes acerca  de su síntesis;  por lo tanto, el uso de las técnicas de 
resonancia magnética nuclear y espectrometría de masas fueron determinantes para su 
caracterización y determinación de su formula estructural. Anexos 13-16 
 
En el espectro de RMN 1H del ligante  (figura 3-16) aparecen 4 señales las cuales fueron 
asignadas como: 
30 Nuevos complejos derivados de indenil-rutenio con posible aplicación en catálisis homogénea 
 
 
3 .23 . 43 . 63 . 84 . 04 .24 . 44 . 64 . 85 .05 .25 . 45 . 65 . 86 .06 . 26 . 46 . 66 . 87 . 07 . 27 . 47 .67 .8
f1  (p p m )
H
H
F
F
F
F
F
H
H
H
3
2
1
4
Aromáticos
4
2
1
Aromáticos
 
Figura 3-16. Espectro de  RMN 1H del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
 
El desplazamiento químico a 3.93 ppm (sa, 2H) correspondiente a los protones del  
metileno puente entre el indeno y el benceno  fluorado. La señal a δ 6.09 ppm (s, 1H) la 
cual corresponde al protón olefínico del carbono 2. Un singlete ancho a 3.33 ppm, que 
integra para dos protones y es atribuido a los dos hidrógenos en el carbono 1. 
Por último se observan dos tripletes (7.23 y 7.33 ppm) y dos dobletes (7.42 y 7.46 ppm),  
en la zona aromática  y que integra para un total de 4 protones. 
  
Para la determinación de la estructura de este ligante la señal denominada 4 en el 
espectro fue fundamental pues por su desplazamiento e integración se confirmo la unión 
del anillo fluorado a la molécula de indeno.  También gracias a la presencia de una sola 
señal en la zona de las olefinas (llamada 2) se pudo establecer que la reacción de 
sustitución se dio sobre el carbono 3 y no  sobre el carbono 1 dando como  resultado la 
formación del isómero 3. 
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Por otra parte, la presencia del anillo fluorado en el ligante fue corroborada por el análisis 
de  RMN 19F tomado al compuesto. Figura 3-17 
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Figura 3-17. Espectro de  RMN 19F del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
 
Las tres señales que aparecen en el espectro fueron asignadas como: 
El desplazamiento químico a -141.88 ppm (dd, 1F) correspondiente a los flúor 
denominados 1. La señal a δ -165.64 ppm (ddd, 1F) la cual corresponde a los flúor 
denominados 2. Un triplete -156.16 3.33 ppm, que integra para un flúor y es a tribuido al 
flúor llamado 3. 
 
Por último, la existencia de este nuevo compuesto fue corroborada por el análisis de su 
espectro de masas (anexo 17) en el cual la masa/carga del  pico del ion molecular (296 
m/z) concuerda con el peso de la molécula y la presencia del  pico  base  en 115 m/z  
coincide con el ion indenilo luego de  la pérdida del  fragmento aromático fluorado del 
ligante. Figura 3-18 
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Figura 3-18. Fragmentos del ligante 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
 
3.1.3 Comparación del comportamiento electrónico de     
         los ligantes 
Al comparar los espectros de RMN H1 de los ligantes (Figura 3-19) se observa un 
comportamiento regular de las señales  correspondientes a los protones aromáticos del 
indeno indicando solo unas ligeras variaciones.  Por otra parte,  las señales de los 
protones designados como 1, 2 y 3 en el anillo de cinco miembros del indeno  presentan 
un cambio  un poco  más notorio: 
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Figura 3-19. Comparación entre de los espectros de  RMN 1H de los derivados de indeno. 
 
Los sustituyentes del tipo metilo,  t-butilo y 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo  generan un 
fenómeno  de protección sobre el anillo de 5 carbonos pues desplazan las señales de los 
hidrógenos ubicados en el sistema hacia campo alto. Este comportamiento se da gracias 
a la donación electrónica que le otorgan estos sustituyentes al sistema; sin embargo, el 
aporte electrónico no  es muy significativo  ya que los desplazamiento observados no son 
muy relevantes comparados con los desplazamientos designados para el ligante  de 
partida, el indeno. Anexo 18  
 
Por otra parte, el  grupo trimetilsililo genera un  fenómeno de desprotección a pesar de 
ser uno de los sustituyentes más electro-donores de la serie. 
Este comportamiento puede ser argumentado gracias a una posible hiperconjugación 
entre los orbitales σ y/o pπ del carbono ubicado en la posición 1 y los d y/o σ* del silicio 
[46].   
También se evidencia el desplazamiento desfavorable de los hidrógenos ubicados en los 
carbonos nombrados como 1 y 2 en la molécula los cuales pueden ser explicados gracias 
al denominado efecto β  del silicio, (solapamiento π de un orbital p del carbono y los 
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orbitales σ del  átomo  de Silicio) [47].  Fenómeno que se ve reflejada tanto  en  la 
Resonancia de 1H como  en la del 13C. Anexo 9 
 
 
3.1.4 Cálculos semi-empíricos del tipo PM3 
Para concluir el análisis de los ligantes se realizaron cálculos semi-empíricos del  tipo 
PM3 mediante los cuales no solo se determinaron los potenciales electrostáticos en 
tercera dimensión (con mapeado de igual superficie) de los compuestos (tablas 3-2 y 3- 
3) sino que también  se corroboraron los análisis realizados a los derivados a través de 
los espectros de Resonancia Magnética Nuclear. 
 
Posición H1 H2 H3 C1 C2 C3 
Ligante 
Indeno 0.076 0.114 0.116 0.023 -0.152 -0.097 
3-metilindeno 0.075 0.117  -0.018 -0.159 -0.076 
3-t-butilindeno (isómero 3) 0.075 0.122  -0.019 -0.155 -0.069 
3-pentafluorobencilindeno 0.080 0.122  -0.023 -0.134 -0.095 
 
Tabla 3-2. Resultados de los cálculos semi-empíricos del tipo PM3 de los ligantes derivados del 
indeno (sustituidos en el carbono 3). 
 
Posición H1 H2 H3 C1 C2 C3 
Ligante 
Indeno 0.076 0.114 0.116 0.023 -0.152 -0.097 
1-t-butilindeno (isómero 1) 0.088 0.122 0.116 -0.003 -0.153 -0.095 
1-trimetilsililindeno 0.11 0.113 0.115 -0.159 -0.119 -0.122 
 
Tabla 3-3. Resultados de los cálculos semi-empíricos del tipo PM3 de los ligantes derivados del 
indeno (sustituidos en el carbono 1). 
 
Al comparar los datos de los potenciales de los derivados referenciados tanto en tabla 3-
2 como en la tabla 3-3, vemos que al reemplazar uno de los hidrógenos ubicado ya sea 
en el carbono 1 o en el  3  por cualquiera de los radicales metilo, t-butilo, trimetilsililo o 
2,3,4,5,6-pentafluorobencilo aumenta la donación de carga sobre los carbonos cercanos 
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al que fue sustituido (sus valores numéricos son mucho más negativos en comparación 
con los del indeno) y por ende toda la de densidad de carga del  anillo del que forman 
parte se ve beneficiada,  dando  como resultado final una molécula propensa a donar 
carga si es unida a un centro  metálico. 
 
La información obtenida  del estudio  teórico  y su  relación con  los espectros de 
resonancia nos permiten afirmar que los ligantes aquí tratados fueron diseñados con el 
fin de donar densidad electrónica al metal del complejo organometálico; a demás, las 
figuras de los potenciales en 3D de las moléculas nos permiten corroborar su relación. 
 
 
 
Figura 3- 20. Mapa del potencial electrostático del indeno 
 
 
El mapa del potencial electrostático del  ligante  indeno (figura 3-20)  revela una gran 
concentración de carga tanto  en el  anillo de seis como en el  de cinco  miembros. 
Nótese que el color morado que envuelve a los sistemas cíclicos del indeno indica la 
concentración electrónica,  mientras que el color verde que cobija a los hidrógenos del 
ligante nos dicen que ellos están en comparación con los carbonos un poco 
desprotegidos. 
  
Al comparar los mapas de los potenciales  de los derivados con el mapa del indeno se  
ve claramente que a medida que se aumenta la capacidad donadora del sustituyente 
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también se incrementa la densidad de carga alrededor del anillo de ciclopentadienilo. 
Figuras 3-20 a la 3-25 
 
 
 
Figuras 3-[21 y 22]. Mapas del potencial electrostático de los derivados 3-metilindeno y 3-
(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno respectivamente. 
 
 
 
 
Figuras 3-[23 y 24]. Mapas del potencial electrostático de los derivados 3-t-bitilineno y 1- t-
butilindeno respectivamente. 
  
 
El mapa de la molécula  1- trimetilsililindeno indica que el sustituyente silado es tan buen 
donor de densidad electrónica que no deja  apreciar las ligeras cargas sobre los 
hidrógenos del anillo de indeno. Figura 3-25 
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Figura 3-25. Mapa del potencial electrostático del derivado 1-trimetilsililindeno 
 
3.2 Síntesis  y  caracterización  de   los   compuestos  
      organometálicos 
Debido a la gran importancia que los complejos del tipo  metal-ligante han ido 
adquiriendo durante los últimos años, se consideró  relevante realizar la síntesis del 
complejo indenil-rutenio y de uno de sus derivados (1-(metil)indenil-rutenio) con el fin de 
observar el comportamiento del grupo donor  de densidad de carga sobre el indeno, y a 
su vez ver como dichos ligantes podrían inferir sobre la conducta de los complejos 
organometálicos en los posteriores ensayos de  hidroformilación de olefinas. 
 
3.2.1 Síntesis del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y de su derivado  
         RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
Para la obtención de los complejos anteriormente nombrados se diseñó una nueva ruta 
de síntesis tomando como referencia algunos métodos ya reportados [54-56].  
 
Este nuevo modelo de síntesis fue llevado a cabo bajo condiciones inertes y empleando 
como agente desprotonante butil-litio. Al igual que en la síntesis de los ligantes las 
reacciones se dieron en dos etapas. 
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La primera, involucró la desprotonación de los ligantes con BuLi y el uso de hexano como 
medio de reacción. 
Aquí, el protagonismo del disolvente fue evidente ya que permitió la precipitación de la 
sal de los ligantes facilitando de esta forma la separación de los aniones del medio de 
reacción. Figura 3-26 
R R
BuLi
Hexano
- Li
+
 Donde R = H para el indeno y R = CH3 para el 1-metilindeno
 
Figura 3-26. Desprotonación de los ligantes en hexano 
Concluida esta etapa los precipitados obtenidos fueron lavados con hexano para remover 
la mayor cantidad posible de impurezas y secados a presión reducida. 
En la segunda etapa  las sales de los ligantes se solubilizaron en tolueno  y se les 
adicionó el precursor de rutenio RuCl2(PPh3)3.  
 
ToluenoR
- Li+
RuCl2(PPh3)3
(Reflujo)
H
CH3
Ru
Cl PPh 3
PPh 3
Sólido rojo sangre
Sólido rojo cereza 
Ru
Cl PPh 3
PPh 3
Indeno: R = H
1-metilindeno: R = CH3 
RuCl2(PPh3)3
Tolueno
(Reflujo)
 
Figura 3-27. Síntesis de los complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 en 
tolueno 
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Esta reacción se sometió a agitación y reflujo por un periodo de 4 horas,  tiempo durante 
el cual se consiguió la formación de los productos deseados (sólidos color rojo). Figura 3-
27  
Finalmente los complejos fueron purificados por cromatografía flash y caracterizados por 
resonancia magnética nuclear y espectrometría de masas MALDI -TOF. Anexos 19-22 
 
3.2.2 Caracterización de los complejos organometálicos 
3.2.2.1 Caracterización del compuesto RuCl(η5- C9H7)(PPh3)2   
Como  se aprecia en el espectro  de RMN 1H del complejo RuCl(η5- C9H7)PPh3)2 (figura 
28), la coordinación del  ligante  indeno se da a través del anillo de cinco  miembros, 
pues las señales designadas para los protones uno y tres se unifican  interpretándose 
como una aromatización del  anillo de cinco carbonos donde ambos hidrógenos se 
comportan de la misma manera. Tabla 3-4  
La coordinación también se ve reflejada a través de los desplazamientos de las señales 
de los tres protones (1, 2 y 3), pues al compararlas con las del  indeno  se aprecia un 
leve desplazamiento de estas hacia campo  alto fenómeno que  atribuido a la interacción 
electrónica entre el metal y el ligante. 
 
Figura 3-28. Espectro de RMN 1H del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 
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H
H
H
Ru
PPh3Cl
PPh3
2
3Aromáticos
Asignaciones       Desplazamientos (ppm)
             1,3                            3.75
               2                             4.43                                     
      Aromáticos                 6.59 - 7.20         
1
 
Tabla 3-4. Asignación de las señales del espectro de RMN 1H del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 
 
Por otra parte, en el  espectro de RMN 31P se aprecian tres señales, las cuales fueron 
asignadas como el complejo sintetizado (s, δ 46,5 ppm), el precursor metálico 
RuCl2(PPh3)3 (s, δ 24,73 ppm) y la  trifenilfosfina que sale en el proceso de purificación 
(s, δ  -5.06 ppm) respectivamente. Figura 3-29 
 
-4 0- 35- 30- 25- 20-1 5-1 0-5051 01 52 025303540455 0556065
f1 (pp m)
RuCl(C9H7)(PPh3)2
RuCl2(PPh3)3
PPh3
 
Figura 3-29. Espectro de RMN 31P del  complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 
 
Aquí, el singlete asignado para el  complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 indica que las fosfinas 
presentes en el compuesto tienen el mismo ambiente químico.  
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Este comportamiento se pudo explicar gracias al indeno, pues al ser un ligante de 
estructura rígida y voluminosa obliga a las trifenilfosfinas a inclinar sus enlaces hacia la 
parte baja del compuesto y de igual forma a ubicarse por debajo y hacia el frente del  
anillo de cinco carbonos, permitiendo de esta forma una mejor disposición de los ligantes 
evitando así algún tipo de interacción que pudiera perturbar la estructura del  complejo 
[37].  
Por esta razón, se cree que la geometría más acertada para este tipo de compuesto y 
que puede respaldar la explicación anteriormente dada es la que conoce como pirámide 
trigonal [37]. Figura 3-30 
PPh3
PPh3
Cl
Ru
Ind
Ru PPh3
PPh3
Cl
 
Figura 3-30. Geometría propuesta para la estructura de complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 [37] 
 
La estructura del compuesto también es respaldada por el análisis de su espectro de 
masas (anexo 20), pues en él se aprecia el rompimiento del complejo a través del enlace 
Ru-Cl para formar la especie catiónica [Ru(C9H7)(PPh3)2]+  cuya masa/carga es de 741. 
Figura 3-31 
Cl.
.+
Ru PPh3
PPh3
Cl
Ru
+
PPh3
PPh3
+Cl
m/z = 776 m/z = 741  
 
Figura 3-31. Rompimientos del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 
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3.2.2.2 Caracterización del compuesto RuCl[η5-1(CH3)C9H6](PPh3)2 
El procedimiento  de síntesis, purificación y caracterización de  este  complejo fue 
realizado de la misma forma que el anterior.  
 
Aquí, los resultados obtenidos muestran una gran similitud con los del complejo RuCl(η5-
C9H7)(PPh3)2, comprobando no solo la coordinación  del ligando 1-metilindeno a través 
del  anillo de cinco miembros,  sino  también, la influencia electrónica que el sustituyente 
metilo tiene sobre el complejo metálico. Figura 3-32 
 
 
Figura 3-32. Espectro de RMN 1H del complejo RuCl(η5- 1-(CH3)C9H6)(PPh3)2 
 
 
Las señales de los protones asignados como 2 y 3  en el  espectro  de RMN 1H 
presentan un desplazamiento mucho más notorio en comparación con su homologo no 
metilado, pues la presencia del sustituyente genera una buena donación de densidad de 
carga sobre ambos hidrógenos (H3 δ 3,05 y H2 4,59 ppm) la cual se ve reforzada por la 
interacción electrónica metal-ligante.  
Por otra parte, el radical –CH3 (señal denominada 1) al ser uno de los causantes del 
enriquecimiento electrónico del compuesto organometálico desplaza su señal en el 
espectro de resonancia hacia campo  bajo (δ 2,30 ppm). Esto se debe a que cuando 
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dona carga los hidrógenos que conforman su estructura quedan desprotegidos 
electrónicamente. 
 
- 5051 01 52 02 53 03 54 04 55 0
f 1  ( p p m )
PPh3
OPPh3
RuCl(n5-1-(CH3)C9H6)(PPh3)2
 
Figura 3-33. Espectro de RMN 31P del complejo RuCl(η5-1-(CH3)C9H6)(PPh3)2 
 
 
CH3
H
HRu
PPh3
PPh3
Cl
1
2
3
a
b
Asignaciones       Desplazamientos (ppm)
        a                                 43.54a
        b                                 49.90a  
       PPh3                            -5.03
     OPPh3                                      30.41                             
a  2JP-P = 47
 
Tabla 3-5. Asignación de las señales del espectro de RMN 31P del complejo  
RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
 
Por otra parte, en el espectro de RMN 31P (figura 3-33) se aprecian 4 tipos de señales, de 
las cuales los dobletes que aparecen a 43.54 y 49.90 ppm son los indicados a 
corresponder a los fosfinas del  complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2. 
Este fenómeno de desdoblamiento es atribuido a la presencia del grupo metilo, pues al 
igual que en el compuesto indenil-rutenio las fosfinas se encuentran ubicadas por debajo 
y hacia el frente del indeno. Sin embargo, debido a la presencia del sustituyente el 
entorno magnético de una de las fosfinas se ve perturbado pues al quedar bajo la 
influencia electrónica del metilo esta fosfina deja de tener el mismo comportamiento que 
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su homóloga y como resultado lo que se observa es el desdoblamiento de las señales 
(con J=47 Hz) y la confirmación de que las fosfinas presentes en este compuesto tienen 
diferentes ambientes magnéticos. Tabla 3-5. 
 
Para concluir con la caracterización la veracidad del compuesto también es respaldada 
por el análisis de su espectro de masas (anexo 22), pues en él se aprecia el rompimiento 
del complejo a través del enlace Ru-Cl para dar paso a la formación de la especie 
catiónica {Ru[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2}+  cuya masa/carga es de 755. Figura 3-34 
 
CH3 CH3
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Figura 3-34. Rompimientos del complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
4. Capítulo 4: Estudios preliminares de 
hidroformilación en fase homogénea de 
olefinas 
Los complejos conformados por ligantes electro-donores  y metales de transición  son 
ideales para llevar a cabo reacciones como la hidroformilación catalítica de olefinas en 
fase homogénea. Sin embargo, el proceso no puede ser llevado a cabo  por cualquier 
tipo de metal. Los metales que se utilizan con mayor frecuencia son el rodio y el iridio ya 
que los porcentajes de selectividad y conversión que presentan los productos 
hidroformilados son bastante considerables [57]. Por otra parte, el elevado  costo que 
implica la adquisición de este tipo de metales representa un obstáculo para la realización 
de estudios en esta área. 
 
Es por esta razón que decidimos incursionar en la química de los compuestos del tipo 
indenil-rutenio, pues la presencia del ligante indenilo brinda porcentajes de actividad 
superiores a los registrados por sus análogos y la participación del rutenio como centro 
de coordinación en el complejo le proporciona la economía y la versatilidad necesaria al 
ciclo catalítico ya que éste metal es uno de los más baratos, más estudiados y con 
mucho potencial en este tipo de reacciones.   
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4.1 Ensayos   de   hidroformilación  de   estireno  en     
      fase  homogénea   
Los ensayos de hidroformilación de estireno mediante el uso de los complejos 
RuCl(C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 fueron llevados a cabo bajo condiciones 
relativamente suaves (tabla 4-6) y los productos de reacción fueron caracterizados 
mediante cromatografía de gases acoplada a masas. 
 
Variable Unidad 
Presión de CO 25 bares 
Presión de H2 35 bares 
Temperatura 120˚C 
Tiempo de reacción 24 horas 
 
Tabla 4-6. Condiciones de reacción para la hidroformilación de estireno con los complejos  
RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 y RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
 
 
4.1.1 Caracterización de los productos de la hidroformilación de  
          estireno con el complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
En la figura 4-35 se presenta el cromatograma de los productos de la reacción de 
hidroformilación del estireno con el complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2.  
En este cromatograma aparecen siete picos (tabla 4-7) de los cuales los denominados 5, 
6 y 7 corresponden a los compuestos más importantes formados en la reacción catalítica. 
 
Estos picos fueron identificados por la base de datos del espectrómetro como: 
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Figura 4-35. Cromatograma de los productos de la hidroformilación de estireno con el complejo 
RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2.. 
 
 
N° Pico TR (min) Nombre Área 
1 4.157 Sinasol 17.905 
2 5.073 Benceno 44.494 
3 6.410 Tolueno 1784.424 
4 7.506 Etilbenceno 193.604 
5 8.000 Estireno 326.672 
6 12.902 2-fenilproponialdehido 3.698 
7 16.503 3-fenilpropopionaldehido 2.637 
                         TR= Tiempo de retención 
Tabla 4-7. Reporte del cromatograma de la hidroformilación de estireno  con  el complejo       
RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2. 
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El etilbenceno (pico 4), que aparece con un tiempo de retención de 7.506 min  y se forma 
debido a la presión de hidrogeno molecular presente en la reacción (producto de 
hidrogenación del estireno). Figura 4-36 
CH3
Etilbenceno
 
 
Figura 4-36. Producto de la hidrogenación del estireno  con el complejo  
RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
 
 
También se obtuvieron el aldehído ramificado (pico 6) y el aldehído lineal (pico 7), los 
cuales se conocen como 2-fenilpropionaldehido (TR de 12.902 min) y 3-
fenilpropionaldehido (TR de 16.503 min)  respectivamente. Figura 4-37 
 
H
O
H
O
CH3
2-fenilpropionaldehido 3- fenilpropionaldehido
 
 
Figura 4-37. Productos de la hidroformilación del estieno con el complejo                                
RuCl(η5-1-(CH3)C9H6)(PPh3)2 
 
 
Un análisis detallado del cromatograma nos permito establecer que durante la 
hidroformilación del estireno se presentaron reacciones competitivas de hidrogenación y 
de hidroformilación indicando que el catalizador no es quimioselectivo hacia los 
productos oxo. 
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Este comportamiento es atribuido a la naturaleza del centro de coordinación del complejo 
organometálico pues al tener un metal tan versátil como el rutenio el compuesto realiza 
de manera simultánea ambas reacciones dando como resultado una mezcla de 
productos. Sin embargo,  y pese a que la reacción de hidroformilación si  tuvo lugar (que 
era nuestro objetivo) al comparar las abundancias y las áreas de los picos de los tres 
productos confirmamos que el catalizador produce prioritariamente la hidrogenación pues 
de los compuestos formados, el etilbenceno es el que  se encuentra en mayor 
proporción. 
 
Por otra parte, la presencia de los aldehídos ramificado y lineal en los productos de 
reacción indican que el catalizador no  es muy  regioselectivo. Esto puede deberse a que 
los ligantes no aportan mucha densidad de carga al centro metálico ni tampoco generan 
un buen impedimento estérico alrededor del sitio activo del catalizador. Esto permite que 
al momento de tener el sustrato coordinado al metal a través de su enlace π,  la inserción 
del átomo de hidrógeno a la molécula de estireno se dé por cualquiera de los carbonos 
olefinícos y como  resultado se genera la formación de ambos aldehídos casi  en la 
misma proporción (abundancia relativa de los picos). Figura 4-38  
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Figura 4-38. Inserción de hidrogeno al enlace olefínico del estireno  para la formación de los 
aldehídos correspondientes 
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Para dar por terminado el estudio del comportamiento del  complejo RuCl[η5-1-
(CH3)C9H6](PPh3)2 en la hidroformilación del estireno  se realizó el análisis de los 
espectros de masas de los productos obtenidos.  
 
 
Figura 4-39. Espectro de masas del etilbenceno 
 
En la figura 4-39 se muestra el espectro de masas del  etilbenceno, en el se observa 
como el pico del ión molecular  (106m/z) sufre la pérdida del radical  -CH3  para  dar paso 
a la formación de la especie catiónica  +CH2(C6H5) cuya m/z es 91. 
La siguiente fragmentación involucra la salida del carbocatión primario formado en la 
primera ruptura como radical -CH2 y la formación de la molécula C6H5 cargada 
positivamente (m/z = 77). 
 
CH3 -CH3  -CH2 + .CH2
+
106 m/z 77 m/z
+. CH2+
+
CH3.
91 m/z
+
91 m/z
 
Figura 4-40. Fragmentación del etilbenceno 
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Para ayudar a entender las fragmentación que se presentan en el espectro de masas del 
etilbenceno la figura 4-40 ilustra la secuencia con la que se van perdiendo fragmentos en 
la molécula y como se forman las especies catatónicas que son detectadas por el equipo. 
 
Figura 4-41. Espectro de masas del 3-fenilpropionaldehido 
 
En la figura 4-41 se muestra el espectro de masas del aldehído lineal. En él, se aprecia 
como el grupo formilo se fragmenta del ion molecular (m/z = 134) y forma el catión 
+CH2CH2(C6H5) cuya m/z es105. 
En el espectro también se registra la salida consecutiva de los radical -CH2 de las 
moléculas cargadas +CH2CH2(C6H5) y +CH2(C6H5) (m/z = 91) con el fin de formar la 
especie catiónica +C6H5. 
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Figura 4-42. Fragmentación del 3-fenilpropionaldehido 
 
Al igual que con el compuesto anterior, la figura 4-42 ayuda a comprender las 
fragmentaciones sufridas por el  aldehído y como se van formando de las especies 
catiónicas correspondientes en cada rompimiento. 
 
 
Figura 4-43. Espectro de masas del 2-fenilpropionaldehido 
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En la figura 4-43 se muestra el espectro de masas del aldehído ramificado. En él y al 
igual que en el espectro del aldehído lineal las especies catiónicas mas relevantes se 
registran a 105 m/z y 77 m/z indicando que el ion molecular (134 m/z) pierde el grupo 
CHO y consecutiva a esta ruptura se da la salida del radical -C2H4 para la formación de la 
molécula cargada +C6H5.  
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Figura 4-44. Fragmentación del 2-fenilpropionaldehido 
 
Para respaldar las fragmentaciones del 2-propionaldehido la figura 4-44 muestra las 
rupturas de la molécula y la formación de las especies detectadas por el espectrómetro 
de masas. 
 
 
4.1.2 Caracterización de los productos de la hidroformilación de  
          estireno con el complejo RuCl(η5-C9H6)(PPh3)2 
Al analizar el cromatograma de los productos  de la hidroformilación del estireno con el 
complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 (anexo 23) se pudo determinar que la reacción de 
hidroformilación no se llevo a cabo pues  la transformación del estireno en sus aldehídos 
no se evidencia en el cromatograma y por el contrario sólo de visualizan el sustrato y el 
disolvente. 
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Este comportamiento negativo frente a la catálisis puede estar asociado a la actuación 
ligante indenilo, pues al comparar este catalizador con el anterior vemos que la única 
diferencia está en la presencia del grupo metilo sobre el anillo de cinco carbonos del 
indeno. 
Esta pequeña diferencia puedo ser determinante en el momento de realizar la reacción 
catalítica pues al sustituir uno de los hidrógenos por el grupo metilo se genera mayor 
donación de carga sobre el complejo metálico y por ende es posible que el cambio de 
hapticidad en el indeno se de manera más rápida y ayude a la formación inmediata de la 
especie catalíticamente activa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
La síntesis y caracterización de los ligantes 3-metilindeno, 1-t-butilindeno, 3-t-butilindeno, 
1-trimetilsililindeno y 3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno se realizo con el fin de estudiar 
los comportamientos electrónicos de los sustituyentes y de cómo sus presencias sobre el 
anillo de indeno pudieron enriquecer electrónicamente el sistema. 
 
Se pudieron realizar cálculos del tipo semi-empírico MP3 que respaldaran los 
argumentos ofrecidos para explicar el enriquecimiento electrónico aportado por los 
sustituyentes a cada ligante. 
  
El ligante 3-pentaflurobencilindeno y el complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 se 
reportaron como compuestos nuevos y la veracidad de su existencia esta soportado en el 
análisis de sus espectros de RMN y espectrometría de masas tipo MALDI- TOF. 
 
Se diseño una ruta de síntesis para la obtención de lo complejos derivados del tipo 
indenil- rutenio. En ella la desprotonación del indeno y sus derivados se realizo con butil-
litio en hexano lo que permito la rápida formación de los aniones y evito que se 
descompusieran durante la adición del precursor RuCl2(PPh3)2 para la formación de los 
complejos organometálicos.  
 
Los estudios preliminares de la hidroformilación de estireno empleando como  catalizador 
el complejo RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 indicaron que a pesar de la actividad del 
catalizador frente a la reacción oxo es baja es posible mejorar el sistema y las 
condiciones de reacción, pues el simple hecho de haber obtenido los productos 
deseados es prueba de que el uso de este tipo de catalizadores para realizar este tipo de 
catálisis es viable. 
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5.2 Recomendaciones 
 
Debido a la baja actividad catalítica presentada por el complejo RuCl[η5-1-
(CH3)C9H6](PPh3)2 hacia la hidroformilación del estireno, se sugiere realizar estudios con 
diferentes tipos de condiciones de reacción donde se varíen principalmente las presiones 
de  los gases, la temperatura y el tiempo de reacción. 
 
En vista de que los ligantes aquí estudiados resultaron ser buenos donores de densidad 
de carga, se recomienda su utilización en la síntesis de complejos ya sea de rodio, iridio 
o  cobalto ya que por sus estados de oxidación y geometrías son los más empleados 
para llevar a cabo la reacción de hidroformilación de olefinas.  
 
Para continuar con los estudios sobre el comportamiento de los complejos derivados del 
tipo indenil-rutenio aquí sintetizados en la hidroformilación de olefinas, se recomienda 
realizar ensayos catalíticos que involucren una mejor manipulación de las condiciones 
ambientales (sistema en atmosfera inerte) y  otro tipo de sustratos. 
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Anexo 1. Espectro de 13C RMN del ligante 3-metilindeno 
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Anexo 2. Espectro COSY del ligante 3-metilindeno 
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Anexo 3. Espectro HMQC del ligante 3-metilindeno 
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Anexo 4. Espectro HMBC del ligante 3-metilindeno 
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Anexo 5. Espectro  de  13C RMN de la mezcla isomérica  
               1-t-butilindeno y 3-t-butlindeno 
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Anexo 6. Espectro  COSY de la mezcla isomérica  
                    1-t-butilindeno y 3-t-butlindeno 
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Anexo 7. Espectro  HMQC de la mezcla isomérica  
                    1-t-butilindeno y 3-t-butlindeno 
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Anexo 8. Espectro  HMBC de la mezcla isomérica  
                    1-t-butilindeno y 3-t-butlindeno 
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Anexo 9. Espectro de 13C RMN del ligante 1-trimetilsililindeno 
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Anexo 10. Espectro COSY del ligante 1-trimetilsililindeno 
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Anexo 11. Espectro HMQC del ligante 1-trimetilsililindeno 
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Anexo 12. Espectro HMBC del ligante 1-trimetilsililindeno 
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Anexo 13.  Espectro de 13C RMN del ligante  
                  3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
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Anexo 14.  Espectro COSY del ligante  
                  3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
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Anexo 15.  Espectro HMQC del ligante  
                  3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
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Anexo 16.  Espectro HMBC del ligante  
                  3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
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Anexo 17.  Espectro de masas MALDI-TOF del ligante 
                     3-(2,3,4,5,6-pentafluorobencil)indeno 
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Anexo 18.  Espectro 1H RMN del ligante indeno 
                            (Tomado de la base de datos SDBS [61])  
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Anexo 19.  Espectro de COSY del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 
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Anexo 20.  Espectro de masas MALDI-TOF del complejo  
                                        RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 
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Anexo 21.  Espectro COSY del complejo  
                         RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
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Anexo 22.  Espectro de masas MALDI-TOF del complejo  
                         RuCl[η5-1-(CH3)C9H6](PPh3)2 
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Anexo 23.  Espectro de masas de la hidroformilación de estireno  
                          con del complejo RuCl(η5-C9H7)(PPh3)2 
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